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RESUMO 
Um método experimental é proposto para solucionar 
o problema da fase na difração de raios-X em cristais sem cen 
tro de simetria, usando difração múltipla caso três-feixes ti 
po-Bragg. Este método resulta da consideração da dependência 
da fase com a assimetria dos perfis de linha, com o sentido 
da rotação da rede cristalina e com o comprimento de onda da 
radiação incidente. Casos em que o comprimento de onda da ra-
diação incidente está acima e abaixo da borda de absorção, ÀE' 
do átomo mais pesado constituinte do cristal·, são estudados. 
Como resulta do desse estudo, encontramos que,. para À < ÀE, o 
sinal do seno da fase invariante ê expresso pelo produto do si 
nal definido pela assimetria do perfil de linha e pelo sentido 
de rotação da rede crista::.:lna. A aplicação deste método para 
vários casos três-feixes mostram um perfeito acordo entre as 
fases determinadas experimentalmente e as teóricas. 
O cálculo dinâmico é empregado para a obtenção da 
superfÍcie de dispersão e para as intensidades dos feixes di 
fratados tipo-Bragg. A aproximação 11 caso dois-feixes modifica 




Resolver uma estrutura cristalina significa deteE 
minar a densidade de distribuição eletrônica do material cri~ 
talino. Para tanto, duas informações são essenciais; a ampli-
tude e a fase das ondas difratadas pelo cristal. Embora nos 
experimentos usuais de difração de raios-X, difração caso 
dois-feixes, a informação sobre a amplitude seja obtida a paE 
tir da intensidade difratada, a informação sobre a fase neste 
tipo de experimento é perdida. Esta dificuldade na determina-
ção experimental das fas·es se constitui num dos problemas im-
portantes existentes na física de difração de raios-X; o cha 
rnado "Problema da Fase na Difração de Raios-X". 
Embora existam diversos métodos que utilizam di-
fração caso dois-feixes para a determinação da fase, este pr~ 
ülema ainda permanece sem solução no que diz respeito à exis-
tência de um método direto baseado em princÍpios físicos. Co-
mo exemplo destes métodos temos o "método direto'' [ 1}, que es 
tâ baseado em princípios matemáticos utilizando urna grande co 
leta de dados de intensidade de difração caso dois-feixes, e 
o método de B~voet {2]. Este Último envolve um par de refle-
xões e necessita de dois comprimentos de onda próximos à bar-
da de absorção dos dois átomos mais pesadas constituintes do 
cristal, para a determinação da fase sem ambiguidade. Este mê 
-todo, como a maioria dos métodos que envolvem dispersão ano-
mala, necessita tambêm de informações referentes às posições 
dos átomos responsáveis pelo espalhamento anómalo, que é obti 
da através da função de Patterson ( 3]. 
Progressos na utilização da interação dinâmica 
2 o 
coerente nos experimentos de difração mÚltipla de raios-X p~ 
ra solucionar o problema da fase, mostram que a informação 
sobre a fase pode ser obtida experimentalmente [4]. A inter~ 
ção dinâmica coerente estabelece um mecanismo que permite ex 
trair a informação sobre a fase a partir da interferência en 
tre as ondas incidente e difratadas dentro do cristal. A re-
gularidade cristalina permite que uma onda refletida seja n~ 
vamente refletida à direção original de propagação ou à qual 
quer direção de propagação permitida (fig. 1). Como o cristal 
é um sistema cuja estrutura é periÓdica, existe uma relação 
de fase bem definida entre as ondas difratadas e consequent~ 
mente, o efEito interativo resultante é coerente gerando um 
padrão de interferência. Portanto ; este deve ser o tipo de 
experimento que, em princípío, deve fornecer a informação so 
bre a fase preservando-a nos padrÕes de difração. Diversas in 
vestigações fundamentadas neste ponto de vista, foram realiza 
das e suas análises basearam-se na distribuição de intensida-
de nos padrÕes de difração, porém, com sucesso limitado [ 4] . 
Em todos estes casos a atenção sempre esteve voltada para a 
assimetria da distribuição da intensidade nas vizinhanças dos 
picos de difração mÚltipla, isto é, na assimetria das bases 
dos perfis dos picos de difração mÚltipla. 
As tentativas para a determinação experimental di 
reta das fases nas difrações, estão baseadas em uma fase inva 
riante associada a uma soma muito especial de fatores de es-
trutUra. Cada termo desta soma representa um produto de três 
fatores de estrutura, cujos vetores da rede rec~proca a eles 
associados formam um polÍgono fechado-; 
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onde I F +I, I F _j e tp+' w_ correspondem às amplí tudes e fases 
dos produtos triplos F_G FG FG -G e FG F_G FG -G , respecti 
1212 1221 
., + + -
vamente. Os vetares da rede rec~proca g 1 e g 2 , estao associa 
dos à reflexão primária G1 (tipo Bragg) e a reflexão secundá 
ria G2 (quàlquer tipo), que em conjunto com a reflexão dire-
ta G0 , definem um caso de difração múltipla três-feixes tipo-
Bragg (fig. 2). O representa o acoplamento entre 
as reflexões G2 e G1 . Na teoria dinámica o vetar de acoplame~ 
to também existe e isto é, em parte, expresso pela rel~ 
ção (1). Esta relação também indica que a difração envolve 
duas interações que têm seus momentos conservados: 
ções cujo momento. total é conservado, a fase associada é in-
variante frente à escolha de origem. 
Recentemente Chang [5] propôs uma relação para a 
determinação do sinal da fase invariante para cristais centros 
simétricos, 
( 2) 
Sp refere-se ao sinal da fase invariante associada à soma de 
produtos triplos de fatores de estrutura (1), SR ao sinal as 
sociado ao sentido de rotação da rede cristalina e s 1 ao si-
nal associado à assimetria das bases dos perfis de linha da 
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( b ) Fig. 2 
4. 
rede cristalina, correspondente à difração caso três-feixes. 
Para cristais centros simétricos ] F +-1 e!! ] F _] e 
$+ ~ W_. Assim, a relação (1) pode ser escrita na forma 
( 3) 
e como consequência o sinal Sp da equaçao (2) representa o 
sinal associado ao cos w+. 
Apesar da solução ter sido encontrada para cris-
tais centrossiméticos, a fase para cristais acêntricos ainda 
não foi determinada utilizando experimentos de difração mÚl-. 
tipla, essencialmente pela dificuldade em distinguir as -con-
tribuições da parte real e imaginária, contidas na relação 
(1), ao perfil de difração. Nos cristais centrossimétricos a 
fase invariante pode assumir apenas dois valores, 0° ou 180°, 
porém, em cristais acêntricos ela pode assumir qualquer· valor 
. o o 
entre O e 360 • Com o objetivo de contornar estas dificulda-
des, a nossa atenção se dirige para os casos onde a fase inva 
. 
riante assume valores prÓximos a 90° ou 270°. 
Embora nos casos sugeridos acima a parte imaginá 
ria seja predominante, as fases $ e $ nao são iguais e, co_n 
+ -
sequ~ntemente, necessitamos esta~elecer um vínculo entre elas 
para~.' tornar viável uma relação similar à (2). Este vínculo -e 
obtido para difrações caso três-feixes tipo-Bragg em que a re 
flexão primária G1 seja fraca, e as reflexões secundária G2 e 




Assim, uma vez determinada a fase W+' W_ fica automaticamente 
determinada. Isto sugere a possibilidade de existir uma rela 
çao para cristais acêntricos similar à equação (2). Então, 
propomos a seguinte relação para o sinal da fase invariante, 
(5) 
onde SL e SR têm o mesmo significado atribuido anteriormente. 
Este procedimento é denominado de ·"discriminação de enantio-
morfos 11 • Urna vez determinada a fase invariante, estamos em 
condições de determinar as outras fases utilizando por exem-
plo o "método direto". Ma..:...;; tarde mostraremos que para esta 
discriminação ser válida, devemos usar um comprimento de on-
da para a radiação incidente abaixo da borda de absorção ÀE 
de qualquer um dos átomos constituintes do cristal e, de pr~ 
ferência, do mais pesado. A dependência da fase com o com-
primento de onda da radiação incidente será analisada. 
Neste trabalho intencionamos mostrar que usando 
a teoria clássica geral (teoria dinâmica) para a difração c~ 
so dois-feixes próximo a um pontQ de três-feixes, a relação 
(1) surge naturalmente [ 6], e a partir daÍ que a relação (5) 
sugerida para extrair a informação sobre a fase invariante 
contida na base dos perfis de difração mÚltipla ê viável. Ini 
ciamos o capítulo seguinte com uma de9crição geral d.J. difração 
mÚltipla caso N-feixes e em seguida a particularizamos para o 
caso três-feixes. Com o propÓsito de obter uma expressão ana-
6 . 
l!tica para o problema e considerando que o nosso interesse 
está relacionado com a base dos perfis de difração mÚltipla, 
aproximamos o caso três-feixes exato por um de dois-feixes 
próximo a um ponto de três-feixes. Esta aproximação nos per-
mite encontrar uma solução analÍtica para o problema tratan-
do-o como um caso dois-feixes com modificações na susceptibi 
lidade. A dependência da intensidade com a fase invariante, 
com efeitos dinâmicos e com parâmetros experimentais é verifi 
cada. ConcluÍda a parte teórica, fazemos uma descrição do tra 
balho experimental e apresentamos os resultados experimentais 
obtidos. 
[ 7] a [ 10] 
lá poderão ser encontradas. Em particular, a aproximação de 
um caso três-feixes por um de dois-feixes prÓximo a um ponto 
ae três-feixes está muito bem exposto nos artigos [6.a] ,[6.b] 
e[6.c]. 
7. 
II. REVISÃO TE0RICA 
A teoria clássica geral para a difração de raio-X 
em cristais, conhecida como teoria dinâmica, considera que as 
ondas difratadas também contribuem para o campo elétrico no 
interior do meio cristalino. Quando a rede cristalina é regu-
lar sobre uma grande extensão volumar, as ondas difratadas p~ 
dem sofrer novas difrações e voltar a se propagar na direção 
do feixe incidente, na própria direção de propagação, ou na 
direção de propagaçao de qualquer um dos outros feixes exis-
tentes, antes de emergirem através da superfÍcie cristalina 
(fig. 1). Assim, a onda incidente interna e as ondas difrata 
das internas formam um sistema acoplado caracterizado pela 
dependência mútua destas ondas. Uma vez que a estrutura cris 
talina é periódica, estas ondas internas apresentam uma rela 
ção de fase Qem definida e a inLeração resultante ê um fenô-
meno coerente. Como efeito desta interação, a velocidade de 
fase das ondas que se propagam nas direções permitidas é mo-
dificada, não correspondendo mais à velocidade da luz no vá-
cuo. A manifestação deste fenômeno implica que o Índice de re 
fração do meio cristalino é corrigido com relação ao Índice 
de refração do vácuo. 
Em contraste, a teoria cinemática nao leva em con 
sideração a existência de um campo de onda no interior do cris 
tal e o vê como um sistema de dipolos oscilantes que interagem 
unicamente com o campo elétrico externo, correspondente à onda 
externa incidente. Nesta teoria, as ondas difratadas externas 
saJ obtidas superpondo as ondas emitidas por cada um dos dip~ 
los oscilantes, e nenhum efeito interativo entre os dipolos é 
considerado. As duas teorias coincidem no. que diz respeito às 
8 • 
direções dos máximos de difração, mas a teoria dinâmica res-
ponde melhor às intensidades no máximo de difração e próximas 
a ele. A teoria cinemática pode ser considerada como um caso 
limite da teoria dinâmica para cristais com "espessura pequ~ 
na 11 (< 10-4 cm), Mais tarde definiremos o critério a ser uti 
lizado para caraterizar a "espessura cristalina" e veremos 
que outros aspectos (comprimento de onda e intensidade da re 
flexão) além do geométrico interferem na definição deste co~ 
ceita. No caso lirnite,o efeito de extinção primária; perda 
de intensidade do feixe direto devido ao fenômeno de interfe 
rência já mencionado; e absorção normal, são muito pouco pr~ 
nunciados e podem ser ignorados [lO]. 
Para encontrarmos as condições que tornam o sis-
tema acoplado de ondas que se propagam no interior do meio 
cristalino autoconsistente, exigimos que o campo de onda exi~ 
tente no interior do cristal satisfaça as equaçoee do campo 
eletromagnético. 
As equações de Maxwell sao compostas por dois con 
juntos de equaçoes. Um dos conjuntos descreve as relações 
existentes entre os quatro vetares de campo; o vetor campo 
elétrico E, o vetor deslocamento elétrico D, o vetor campo 
magnético H e o vetor indução magnética B, para uma dada den 
sidade de carga real p e para uma densidade de corrente real 
r 
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onde o sistema de unidades gaussiano foi utilizado. A constan 
te c refere-se à velocidade da luz no vácuo. Uma vez que a 
carga deve ser conservada, a equação de continuidade deve ser 
verificada; 
(5) 
O outro conjunto é constituído pelas equaçoes. conhecidas co-
rno "equações materiais". Na presença do campo elétrico Ê, o 
meio material é polarizado. A polarização elétrica induzida 
sobre o meio material é descrita através do vetar polariza-
çao elétrica P, definido ~orno o momento de dipolo elétrico 
por unidade de volume 
p = + + + N(r) <p(r)> ( 6 ) 
+ - • onde N(r) representa o numero de part1culas por unidade de vo 
lume. O vetar deslocamento elétrico D é definido em termos do 
vetar campo elétrico E e do vetar polarização elétrica P; 
i'i = Ê + 4nP (7) 
De maneira similar, o vetor indução magnética ê expresso por 
B = H + 4nM ( 8) 
lO. 
onde M representa o vetar polarização magnética (momento ma~ 
nético por unidade de volume). 
Quando os campos vetoriais Ê e H sao fracos, os 
vetares de polarização P e M se comportam de maneira linear 
com E e H respectivamente. Assim; 
p = Xef (9) 
.. .. 
M = J).H (lO) 
onde Xe e ~ correspondem as susceptibilidades elêtrica e ma~ 
nética, respectivamente. Estas quantidades apresentam caracter 
tensorial, porém são tratadas como escalares. Usando essas re 
lações nas equações (7) e (8) obtemos 
.. .. 
D = <E 
.. . .. 
B = ~H 
( ll) 
(12) 
onde E = 1 + 4nxe e ~ = 1 + 4nxm sao grandezas conhecidas c~ 
mo constante dielétrica e permeabilidade magnética, respecti 
vamente. As equações (11) e (12) são formas alternativas das 
equaçoes materiais (7) e (8). 
Usando as equaçoes materiais (7) e (8), o conju~ 
to de equações (1) a (4) pode ser reescrito na forma 
.. 
V x B 4TI + c 
-+ l!l-+ 





+ j p 
As quantidades pp e jp sao dadas por 
PP = - v .P 








e sao interpretadas como a densidade de carga e densidade de 
corrente devido ao estado polarizado da matéria [12]. A equ~ 
ção de continuidade expressa por (5) também é verificada. 
As equaçoes de Maxwell quando foram estabeleci-
das tratavam o fenômeno eletrornagnético na forma macroscópi-
ca. Como consequência natural, surgiu a questão sobre a pos-
sibilidade destas equações ainda serem válidas para a descri 
ção dos fenômenos em escala microscópica. A resposta para e~ 
ta questão é dada a partir da comparação entre os resultados 
teóricos previstos e os resultados experimentais obtidos. Do 
ponto de vista microscópico as equações de Maxwell têm a for 
12. 
ma (13) a (16), porém, a densidade de carga e a densidade de 
corrente são ~gora inte~pretadas como a densidade de carga 
dos núcleos e elétrons que constituem a matéria e a densida-
de de corrente como o movimento de partículas carregadas. Com 
estas considerações 
VxB 1 a Ê 4n J. (21) = at +-mie c mie c m~c 
vxÊ 1 a i3 (22) = 
mie c at mie 
v .Ê . 
m~c 
= 4n Pmic- ( 2 3) 
V.B . 
m~c 
= o ( 24) . 




também ê verificada. 
Adotado o ponto de vista microscópico, as rela-
çoes macroscópicas podem ser obtidas ou interpretadas como mé 
dias das grande.zas microscÓpicas correspondentes, sobre um vo 
lume .:·macroscópico e num intervalo de tempo. Detalhes sobre a 
mane_'ira como estas médias são efetuadas podem ser encontradas 
na ~eferência [12.a]. ·como resultado destas médias 
.. .. E(r,t) 




Pef = <p • > = Pr + m~c PP = p -r v.P (28) 
+ <J . > j +j j ar vxM (29) J = = = +- + c 
ef m~c r p r at 
+ 1 a <E 4n <J 1 a E 4n j ( 30) VxB = at mie > +- mie >= ãt + ef c c c c 
+ V.E = 4n Pef (31) 




( 3 3) 
Tratamento Clássico para a Interação Radiação-Matéria na Fre-
quência de Raio-X 
Para um campo de onda incidente na frequência de 
raio-X, os nÚcleos atômicos são considerados como partículas 
fixas, entretanto, o mesmo não ocorre para os elétrons. Uma 
vez que a massa eletrônica é muito menor que a.massa nuclear, 
o movimento dos elêtrons devido à força de Lorentz deve ser 
considerado. Como consequência, para a radiação na frequência 
de raio-X o meio material é visto como um meio constituÍdo 
por elêtrons. Desta forma, o problema da interação radiação-
matéria refere-se à determinação do campo de onda eletromagn~ 
14. 
tico para o "meio eletrônico" e para um dado campo de onda 
incidente. No tratamento que faremos a s~guir, o ponto de 
vista microscópico será adotado para a descrição das equaçoes 
de Maxwell e para a obtenção da constante dielétrica E [9]. 
A interação entre um elétron livre e uma onda ele 
tromagnética é descrita pela força de Lorentz. Assim, se a 
posição do elétron livre é caracterizada pelo vetar posição 
~e o deslocamento adicional. devido à interação com o campo 
+ 
externo por r 1 , a equação de movimento para o elétron livre 
-e expressa por 
• 
+ 
e [E . + 
m~c 
( 34) 
onde V • + 
= " 
+ ;L é a velocidade do elétron. Uma vez que a ve-
locidade dos elétrons é muito menor que a velocidade da luz, 
a contribuição magnética pode ser desprezada. 
Os campos vetoriais dependentes do tempo sao ex-
pressas como 








A dependência temporal de ~L pode ser obtida substituindo 
(35) em (34) 
• + + e 
rL(r,t) = i 
IIIW 
Ê . <i\tl m~c ( 36) 
+ ~ e Ê ~ 
"L(r,t) = (r t) 
- ~ mie ' (37) 
15. 
A parte dependente do tempo da polarização elétrica é expre~ 
sa como 
++ 
eN(r)r1 E . m>C ( 38) 
+ 
onde N(r) representa a densidade de elétrons no equilÍbrio 
quando o campo externo está ausente. Por sua vez a densidade 





= eN(r)rL = l E . 
m>c 
( 39) 
Uma das características. importantes das equaçoes 
de Maxwell, encontra-se no fato de serem equaçoes lineares 
com respeito aos vetares de campo, à densidade de carga e -a 
densidade de corrente. Esta característica nos permite sepa-
l•ar a contribuição da parte estática de p e J, da parte de-
pendente do tempo. Considerando apenas a parte dependente do 
tempo, a densidade de carga p . é expressa como o divergente 
m>c 
de- P. e a densidade de corrente pela expressão (39), A 
m>c 
forma microscópica das equações de Maxwell dependente do tem-
po sao expressas por: 
vxii 1 a i'i . (40) 
mie = ãt c m>c 
VxE . 1 a ii (41) = ãt mie m>c c 
v.E . = -4~v.P 
' m>c 
v.i'i . = m>c o (42) 
v.ii . = m>c o ( 4 3) 
onde 
õ . = o E . 
JnlC ffilC 






+ N(r) (45) 
A quantidade E é interpretada como a constante dielêtrica do 
meio para raio-X e i5 . é definido como o "deslocamento elé-
m~c 
trico microscópico". Na contribuição dependente do tempo a 
densidade de carga real e a densidade de corrente real nao 
aparecem. 
Para um sistema constituÍdo por ·elétrons livres, 
a quantidade X proporcional à susceptibilidade elétrica fica 
expressa por: 
e 
uma vez que 
X = 4n Xe = e:· 1 
2 
xCÍ•> = - 4ne 2 N(r> "'lO-s 
m w 
c 19 -1 24 




( 4 7) 
Se considerarmos que os elêtrons estão ligados, 
devemos introduzir na equação de.rnovimento um termo deres-
tauração, e para as perdas por dissipação, um termo de amor-
tecimento. Para esta situação a equação de movimento fica ex 
pressa por 
eÊ . - my 
m~c - m 
(48) 
17. 
onde y representa o coeficiente de amortecimento e w k a fre 
o -
quência característica do elétron ligado do ''tipo k". Agora 
o nosso modelo de dipolos oscilantes é visto como um sistema 
constituído de osciladores com frequências características e 
com perdas por efeito dissipativo. A solução para (48) é ex-
pressa como 
-+(k) -+ e Ê . (~,t) rL (r, t) = 
m<o/-wok +iyw) JnlC 
Definindo: 
reescrevemos 
(k) 2 w g = 










A quantidade x, proporcional à susceptibilidade elétrica fica 
expressa por: 
(52) 
Os fatores g(k) e N(k) -sao conhecidos como "fator de resso-
nância" e "densidade eletrônica no equilÍbrio" respectiva-
mente. Agora a susceptibilidade elétrica é complexa, o que 
nos permite formular um tratamento para o fenômeno de absor-
ça~ da radiação incidente pela matéria. 
Concluindo, para a interpretação do fenômeno de-
pendente do tempo, caracterizado pela interação entre o carn-
18. 
po de onda eletromagnêtico incidente e o meio material, con~ 
truímos um modelo que substitui o meio material por um sist~ 
ma de dipolos oscilantes. As equações de Maxwell (40) a (44) 
descrevem este sistema. 
Modelo para a Interação Radiação-Matéria na Frequência de 
Raio-X 
radiação incidente 





Forma Diferencial e Integral da Equação do Campo Eletromagné-
ti c o 
A partir das equaçoes (40) e (41} podemos obter: 
Substituindo em (53) a equaçao material (7) na forma 
E = (1 - -L)]) 1+x 
1 Daqui em diante o Índice "mie" será omitido. 
(53) 
encontramos: 
VxVxE = VxVxD 
Usando a relação vetorial 
- VxVx_x_D 1+X 
e o fato de que v.D = o, podemos escrever (53) como: 
2+ + V D(r,t) -
Uma vez que x"" 10-5 -, (54) pode ser reescrita na forma 




Esta equaçao nao homogênea representa a equação fundamental 
do campo vetoriai Dc;,t) na forma diferencial. A solução pa-
ra esta equação diferencial é expressa corno: 
++ D(r,t) ;; D <~,t) + 41 f .... 1_.. íi'xVxix<-;•>D(~',t')}dV' e n Jr-r'l (56) 
onde o primeiro termo, Decr,t), representa a solução da equ~ 
ção hornogênea associada a (55), isto é, para X;; O. Este ter 
mo é interpretado como a onda incidente e o segundo termo co 
- + + mo a onda espalhada. t' e o tempo retardado t-!r-r']/c. Su-
pondo que a dependência temporal do vetar de campo Ô(;,t) e 
-iwt - . ~ dada por e , a equaçao lntegral (56) e reescrita na forma 
(57) 
20. 
1 Teoria Dinâmica para a Difração de Raios-X 
. - . l . . -O tratamento dlnamlco conslste numa descrlçao 
bem geral do campo de onda no meio cristalino, onde os espa-
lhamentos de ordem superior são considerados (fig. 1). Ini-
ciamos esta descrição a partir da equação (53) e da equação 
material (7), que nos permite obter a seguinte equaçao 
VxVxEC"i:,t) + + + [ l+X(r)]E(r,t) (58) 
Considerando que o meio cristalino apresenta uma constante 
dielétrica complexa e periódica, expressamos a quantidade 
x<~>, proporcional ã susceptibilidade elétrica, em série de 
Fourier; 
+ 
xCrl = E (59) 
i 
A solução da equaçao (58) pode ser escrita como uma superpo-
sição de um número infinito de oi.das planas, isto é, como uma 








fc"i:, tl = E 
J ' 
( 6 o) 
é o vetar de onda associado ao ponto da rede reei-
1 A outra teoria existente, a "Teoria Cinemática" considera a 
equação fundamental na forma integral (57) e realiza a pri-
meira aproximação de Born para obter uma solução analÍtica 
para esta equação. Nesta aproximação os espalhamentos de or 
dem superior a um não são consideraOos. 
21. 
Substituindo (60) no termo do lado esquerdo da equaçao (58) 






-2ni ~ ~ KG .. r 
J ) = 
2 







Realizando a mesma substituição no termo do lado direito da 
equação (58), obtemos 
1/-, + ';t; + 






~ - -onde gt e o vetar da rede reclproca associado ao ponto da r~ 
de recíproca Gt. Substituindo (61) e (62) em (58) e conside-
rando as relações vetoriais: 
K ~ G. + gt 
J 
encontramos 






i-j l: XG. -G. j ~ J 
-2ni 
2 2 • 
+ 
+ + 
KG •• r 
~ 1 ( 6 3) 
Uma vez que as somatórias sao infinitas, podemos reescrever 
o segundo termo do lado direito de (63) como 
l:(l: 
i j 




Igualando os coeficientes de Fourier, encontramps 
Usando a relação vetorial 





















- fácil perceber que e 
X -o 
Usando (70) podemos expressar a equaçao (68) como 
E X Ê ·~· G.-G. G. Jrl l J J 
23-.----
( 6 7) 





Esta equaçao representa a equaçao fundamental da teoria dinâ-
mica. O terceiro termo desta equação representa a projeção do 
vetar campo elétrico na direção do vetar de onda. Como estamos 
lidando com campos elétricos essencialmente transversais, a 
24. 
-componente longitudinal do campo e pequena e o terceiro ter-
mo de (72) pode ser desprezado. 
Para um caso geral de difração de raio-X de N-fei 
xes, existem N equações vetoriais do tipo (72). Este sistema 
de equações vetoriais pode ser transformado num conjunto de 
equações escalares. Conseguimos esta transformação considera~ 
do as componentes polarizadas do campo de onda. Para tanto, 
definimos as componentes E G o . 
l 
e E G como as componentes pol~ TI • 
l 
rizadas o e n, respectivamente, do vetar de campo ÊG. 
l 
















+ K Gi 
= X + 
IKG.I 
l 
E ii TIG. G. 
l l 
oG. e TIG. sao 
l l 
-
n G..: = 
~ 




I ÊnG. I 
l 
definem um conjunto de eixos orto-
(75) TI G. 
l 
Realizando o produto escalar entre cada um dos vetares unitá 
rios associados às polarizações a e n de cada reflexão e a 
equação fundamental da teoria dinâmica (72), obteremos 2N 
equações escalares. Assim, para a polarização a, temos 
XG.-G. CâG .• ÊG. )+(EG .• KG. )(ÔG .• KG. )=0 
~ J ~ J ~ ~ ~ ~ 
(76) 
e para a polarização TI 
XG. -G. ( Ír 
~ J 
25. 
G· .fG.l+(ÊG .• tG.l(ÍrG .• KG.l =O 
~ J l l l l 
( 7 7) 
Utilizando a relação (73), que expressa o campo elêtrico em 
termos de suas componentes polarizadas, podemos reescrever 















-Como os versares o8 . e n8 _ sao ortogonais, (78) e (79) podem ~ ~ 
ser escritas numa forma mais simples 
e 
2K2E; E +K2 E X 
e G. nG. •·~· G--G. llJ7""llJ 




( 8 o ) 




Supondo que apenas N pontos da rede recíproca satisfazem a 
lei de Bragg-, isto é, somente os coeficientes de Fourier x8 _ 
1 
associados a esses pontos são apreciáveis; as somas infini-
tas envolvidas em (80) e (81) se tornam finitas apresentando 
N-1 termos. O sistema de 2N equações escalares constituÍdo 
por (80) e (81) pode ser escrito numa forma matricial bastan 
te compacta apresentada a seguir, 
- [ tJ 2Nx2N [E] 2Nxl = O (82) 
onde [E] e um vetar coluna expresso horizontalmente como 
... 
e [ ~] é uma matriz complexa de dimens~o 2Nx2N, conhecida co-
mo "matriz susceptibilidade". 
A equação matricial (82) representa um sistema linear homog~ 
neo. Este sistema irá apresentar -soluções não triviais quando 
det [ tl 2Nx2N = O (84) 
A equaçao (84) é conhecida como "equação secular" e a parte 
real de sua solução define um lugar geométrico ho espaço dos 
momentos denominado de "superfície de dispersão", para um fei:_ 
xe i~cidente monocromático. As condições de contorno assoei~ 
das ao problema da difração, o tipo das reflexões envolvidas 
na difração e a orientação da superfÍcie cristalina com rel~ 
ção aos vetares de espalhamento, selecionam alguns pontos da 
superfície de dispersão que definem os modos de propagação de 
onda permitidos. Esses pontos são denominados de "pontos de 
21;G o -~ -<\ (ÔG .âG ) ~o-G:t (ÔGo .ifG:i_) . . . 
o o o 1 
o 21;6 ~ -G (íiG .âG:i_) ~ -G (íi G .íiG:i_) . . . 
o o 1 o ·o 1 o 
~-Go (Ô<\ • ÔGo) ~-G (Ô G .íTG ) 21;G:t o . . . o 1 o 
[~I 2NóiN = 
x, -G (Ôr::._ .âG ) x, -G (âe<_ .íTG ) ~ -c~ (âe<_ .â"--) X, -"-- (ôr:<_ .íir~) •.. 
"N-1 o ""N-1 o "N-1 o ""N-1 o "N-1 -1 -N-1 -1 "N-1 -1 ""N-1 "1 
X, -G <íir::._ .âG ) X, -G (íir:<_ .íiG ) ~ -G. (íir:<_ .ÔG ) XC<_ -G (íir:<_ .íiG ) ••• 
"N-1 o -N-1 o "N-1 o ""N-1 o "N-1 -1 ""N-1 1 ""N-1 1 ""N-1 1 
~ -~ (ÔG .ii~ ) 
o -1 o -1 
~ -~ (íiG .ÍÍ~ ) 








vínculo" (tie points) e sao selecionados exclusivamente pelas 
condições iniciais do problema. A equaçao (84) pode ser tam-
bém expressa e resolvida como uma equaçao de autovalores com-
plexa. Para tanto, expressamos as quantidades ~G. em termos 
1 
de um mesmo parâmetro 6 (fator de acomodação) que especifica 
a distância do ponto de entrada na frente de onda da onda in 
cidente ao ponto de vínculo. O fator de acomodação está rela 
cionado ao vetar de onda i< G. 
1 
pela seguinte equação: 





- oK ii 
e 




-e o vetar 
da rede recÍproca associado ao ponto da rede recíproca Gi e 
TI é o vetar normal à superfície cristalina. A parte real do 
fator de acomodação é entendida como um fator geométrico as-
saciado a continuidade da componente tangencial do vetar de 
onda na superfície cristalina. 
Se as condições iniciais do problema de difração 
nao sao especificadas, isto é, se elas estão em aberto, a 
parte real do fator de acomodação define a superfície de dis 
persão. Entretanto, se elas são especificadas, o fator de 
acomodação fica restrito a alguns valores e esses valores se 
lecionam os pontos de vinculo sobre a superfÍcie de disper-
são. Assim, os modos de propagaçâo de onda permitidos ficam 
determinados. Para o caso de difração de N-feixes tipo-Laue, 
encon-tramos 2N valores possíveis para O. Porém quando refle-
xões tipo-Bragg estão envolvidas o número de modos de propa-
gação permitidos é reduzido [ 13] : 
29. 
2N 
P = N9 de modos permitidos = 
' 
(86) 
2(N-N8 ) ragg 
onde N refere-se ao nÚmero total de reflexões e N ao nu Bragg 
mero de reflexões tipo-Bragg envolvidas na difração. A parte 
imaginária do fator de acomodação é proporcional ao coeficien 
te de absorção; 
~ ~ Im(o) (87) 
Uma vez determinado os p valores passiveis para o fator de 
acomodação (os autovalores- do prob~erna), podemos obter os au 
tovetores a eles associados. Estes autovetores determinam as 
razões entre amplitudes associadas aos modos de propagação 
permitidos; 
onde T = o ou n e t refere-se ao modo de propagaçao. 
Definição das Polarizações o e n 
O plano que contém o vetar de onda incidente e o 
vetar· de onda refletido (associado a reflexão G1 ) ê denomin~ 
do "plano de incidência". Os vetores unitários â e Ti da pol~ 
rização, associados ao feixe incidente G
0 
e ao feixe primário 
G1 , são escolhidos como perpendicular e paralelo, respectiv~ 
30. 
mente, ao plano de incidência e constituindo com o respecti-
vo vetar de onda um conjunto mutuamente ortogonal. Os verso-
- além de serem paralelos ao plano de incidência, res rrG e rrG 
o 1 
também pertencem a ele (fig. 3). 
Na definição dos versares da polarização para as 
outras reflexões Gi' a Única condição imposta se refere à or 
togonalidade mútua entre os versares da polarização e o ve-
tor de onda. 
'f Condições· de Contorno 
Para determinarmos as razoes entre amplitudes do 
campo elétrico externo, associado a cada uma das reflexões 
G., e do campo elétrico externo associado ao feixe incidente 
J 
externo, em função das razões entre amplitudes do campo elé-
~rico no interior do cristal, se faz necessário impor condi-
ções de contorno ao problema referentes ao campo elétrico na 
superfÍcie cristalina. 
Este problema é similar à teoria Óptica ondulat~ 
ria para o fenômeno da reflexão e refração [ 12.b], porém, 
adaptado à frequência de raios-X. A seguir apresentamos os re 
sultados previstos por esta teoria para o deslocamento elêtri 
co, para o campo elêtrico e para o vetor de onda. 
' 
(a) :continuidade da componente normal do deslocamento elétrico. 
(b) Continuidade da componente tangencial do campo elétrico. 
(c) Continuidade da componente tangencial do vetar de onda. 
Para raio-X a susceptibilidade elêtrica é da or-
Fig. 3 
31. 
-5 dem de 10 e, como consequência, as condições de contorno 
(a) e (b) são redefinidas: 
- Na superfÍcie, o campo elétrico fora do meio 
cristalino é igual ao campo elétrico no interior do cristal 
(ver apêndice) • 
A forma geral para o feixe incidente no interior 




















Usando as condições de contorno para a superfÍcie ~ristalina 










- <~<~lK n 
e 












( 9 3) 
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onde~ refere-se à polarização a 8 . ou n 8 _. Se considerarmos 
J J 
a superfÍcie de entrada plana e o observador nela situado; 
os pontos desta superfÍcie podem ser descritos por 
~ 
n.r = O (100) 
33. 
Podemos então, expressar (98) e (99) como 
E';,<T=O) 
p EO) 





= E , TG. TG. 
J ~=l J 
002) 
onde T = - + n.r. Expressando (lOl) e (102) na forma expandida: 
E(l) + E ( 2) + ... + E(p) = E e 
ao ao ao ao 
E(l) + E(2) + ... + E(p) = E e TIO TIO TIO TIO 
E(l) + E(2) + ... + E(p) = E e 




+ E ( 2) TIG 1 
+ ... + E(p) = E e TIG 1 TIG1 





+ ... + E(p) = E e 
aGN-l aGN-l 
E( l) + E(2) + ... + E(p) = E e 
TIGN-1 1TGN-l 7TGn-l TIGN-1 
As condições de contorno usadas para a superfÍcie de entrada 
não são suficientes para determinar as amplitudes das ondas 
difratadas e transmitida externa, uma vez que as quantidades 
(l) (2) (p) -Et 0 , Et0 , ••• ,Eto nao podem ser expressas, independentemen-
te, em função da amplitude do campo elétrico incidente exter-
no. Assim, precisamos impor condições. de contorno adicionais. 
Estas condições de contorno adicionais são obtidas consideran 
34. 
do a superfÍcie oposta àquela em que o feixe difratado emer-
ge. 
Iremos considerar um cristal de espessura r
0
, com 
superfícies paralelas de extensão ilimitada. Com estas consi 
derações, as equaçoes das duas superfÍcies planas são descri 
tas por 
- + 
n.r = O e , 
para um observador na superfÍcie de entrada. Apesar da onda 
incidente sempre penetrar no meio cristalino através da su-
• . fi + perflcle .r = O, o mesmo nao ocorre para as ondas difrata-
das que podem emergir, para um caso geral, através de qual-
quer uma das superfícies n.~ = o ou - + . n.r = r
0
• Prec1samos en-
tão, distinguir e caracterizar os dois casos possíveis. Esta 
distinção é .feita através do cosseno diretor y G .. ·\.ssim, 
l 
positivo a onda difratada irá emergir através 
- + 
qua~ 
da do YG. for 
l 
superfÍcie n.r =r , e teremos o "caso Laue". Para YG. 
o l 
nega-
tivo, a onda difratada emerge através da superfície de encra 
- + da, n.r = O e nos referimos a este caso como "caso Bragg". 
35. 
'\ Difração para um Caso Geral de N- feixes 
Para o caso geral, os cossenos diretores podem 
ser negativo ou positivo a depender do feixe difratado consi 
derado, Se o feixe difratado emerge através da superfÍcie de 
- + -entrada, n.r ~ O, o cosseno diretor e negativo e este feixe 
é considerado tipo-Bragg. Se ele emergir através da superfÍ-
cie n.; ~ ro' o cosseno diretor será positivo e teremos um 
feixe difratado tipo-Laue. 
As condições de contorno (101) e (102) para a su 
perfÍcie de entrada são expressas por 





2. feixes difratados 
















Para a superfÍcie - + n.r ~ r0 ~ as seguintes condições de cantor 
no sao impostas 
1. teixe transmitido 
2. feixes difratados 
2.1 Caso Bragg 
EeG < r l = 
' o o J 
2. 2 Caso Laue 
onde 
-i2n[-<'i(OK ]f 





As razoes x(i) sao determ-nadas através do sistema de equa-
-rG. 
J 
ções (82), resolvendo inicialmente o determinante secular (84). 
Encontrado os autovalores associados a este determinante e 
possÍvel encontrar seus respectivos autovetores, representa-
dos aqui por 
Resolvendo o sistema de equações_ constituÍdo por (104), (105), 
(106), (107), (108) e (109), encontramos as razoes entre as 
amplitudes das ondas difratadas externas e da onda incidente 
externa, e entre a amplitude do feixe direto transmitido e do 
feixe incidente externo, 
, , 
EeG (r ) 
"[ . o 
As razoes entre intensidades podem ser expressas corno: 
e 




I e E e 
"[0 TO 
37. 
Na introdução caracterizamos o nosso problema de in 
teres se: "O Problema da Fase na Difração de Raios-X", e ao 
mencionarmos este problema nos referimos a uma "fase invarian 
te" associado a um caso de difração de três-feixes tipo-Bragg. 
Dissemos também que a informação sobre esta fase invariante 
estava sendo transportada nos perfis de difração mÚltipla. 
A seguir iremos particularizar o formalismo geral 
para um caso de três-feixes e depois iremos tratar este caso 
corno um de dois-feixes próximo a uma situação de três-feixes. 
Esta aproximação consiste em considerar o efeito da reflexão 
G2 como uma pequena perturbação sobre a difração caso dois 
feixes, acoplando os modos de propagação existentes. Nesta 
aproximação será possível encontrar uma solução analÍtica que 
evidencie a dependência da intensidade com a fase invariante, 
com os fatores de estrutura envolvidos e com parâmetros expe-
rimentais. 
38. 
r,~ Difração Caso Três-Feixes 
Inicialmente iremos escrever o sistema de equaçoes 
-acopladas associadas a equaçao fundamental para um caso geral 
de três-feixes, O, P e H, "0 11 refere-se ao feixe incidente, 
"P" ao primário e "H" ao secundário. Assim, 
G. = O, P e H , 




Procedendo de maneira análoga ao que fizemos para obter as 
equações (80) e (81), podemos transformar as equaçoes vetoriais 
(110), (111) e (112) em equações escalares. Assim, 
21; E +x E p+X [E H(Ô .ÔH)+E H(Ô .;TH)] = O 






d2 = <ôo.iTHJ = <TrH.ôo) = <ôp.iTHJ = <iTwôPJ 
d3 = <iTo·rrpl = cnP.no> = -c os ( 28 B) 
d4 = c;o.ôHJ = <ôw; o) 
40. 
podemos escrever o sistema de equaçoes escalares (113) como 
21; E +x E +dlx_EaH+ct2x_EnH = o ( l) o ao - oP p H H 
2< E +x E +d4x_EaH+d5X_EnH = o ( 2) o 11"0 - TIP p H H 
XpEao +2 <pEaP +dlXP-HEaH+d2XP-HEnH = o ( 3) ( 114) 
O sistema de E;;quaçoes escalares (114) pode ser expresso na for 
ma matricial, 
2<o o X_ o ct 1 x_ ct 2X_ E a p H H o 
o 2<o o X ct 4X_ ct 5 X_ E p H H no 
Xp o 2 <p o dlXP-H d2XP-H Eap 
o Xp o 2 <p d6 Xp-H d7XP-H Enp 
dlXH d4XH dl XH-P d6 XH-P 2<H o EOH 
d2 XH d5 XH d2~-P d7 XH-P o 2~ ETIH 
= o ( 115) 
,Difração para um Caso de Dois-feixes Próximo a um Ponto de 
Três-feixes 
41. 
Quando a reflexão secundária, num caso geral de 
três-feixes, está próxima da condição de reflexão mas nao a 
satisfaz completamente, ela pode ser considerada como uma pequ~ 
na perturbação sobre a difração de dois-feixes. Sob este pon-
to de vista, uma solução analítica para o problema pode ser en 
centrada a partir da solução para a difração de dois-feixes 
com modificações devido à perturbação. Este procedimento cons-
titui a aproximação que iremos realizar sobre um caso exato de 
três-feixes [ 6.a e b]. 
Utilizando as equaçoes (5) e (6) do sistema (114), 
podemos expressar as componentes da polarização do campo elé-
trico, E
0
H e ETIH' em termos dos outros parâmetros envolvidos. 
Substituindo essas relações obtidas em (1);[8] 
+ [ 
em (2); 
X-X -21; I Eo H H o o 
x...x 
H H-P 
- x_j E P + [ p o 
x...xHI E H oo + [ 




+ [ (d4d6+d5d7lXfiXH-P 21; H - xpl E~ P = o 
( 2 ' ) 
em (3); 
(dld6+d2d7lXp-HXH-P 
- 2i;p]E0 p+ [ 21;11 
]E~p =O 
( 3' ) 
em (4); 
( 4' ) 
Reescrevendo estas equaçoes numa forma mais conveniente 
(21; -a )E +Cx--b )E - XH (CllE~o +Cl2E~p) o = o 1 oo P 1 aP 2i;H ( l' ) 
<xp-b3)Eoo+(21;P-a 3lEoP - Xp-H (C31E~o + 2i;H C 32E~p) = o ( 3' ) 
\2i; 0 -a 2 lE~0 +<xp-b 2 lF.~P -
X [i 
2 i; !I (C21Eoo + c22Eopl = o ( 2 ' ) 
4 3. 
( 4' ) 
-Para caso dois-feixes as equaçoes (1) e (3) do sistema (114) 
apresentam apenas componente o da polarização, e as equaçoes 
(2) e (4) componente 'JT. As equações (1') e (3'), (2 1 ) e (4 1 ) 
evidenciam o efeito que a reflexão secundária H tem sobre o 
feixe direto e a reflexão primária. Quando a difração é estri 
tamente de dois feixes os modos a e 1T aparecem desacoplados e 
a medida que um terceiro ponto da rede recíproca começa a sa-
tisfazer a condição de reflexão as componentes n da polariza-
çao começam a surgir no modo o e vice versa. Isto significa 
que o estado de polarização do feixe direto é do feixe primá-
rio dentro do cristal são modificados quando uma terceira re-
flexão começa a surgir.-"' Para dois-feixes, a componente a da 
polarização do feixe direto determina a componente a do feixe 
refletido, e o mesmo ocorr ... para as componentes 1T da polariz~ 
ção. A dependência cruzada, característica do acoplamento, nao 
ocorre •-\ 
Quando o ponto secundário H da rede reciproca come 
ça a difratar, as condições 
e 
ainda se verificam (mais tarde esta condição será estudada). 
Como consequência, os termos a 1 , a 2 , a 3 , a 4 , b 1 , b 2 , b 3 , b 4 e 
44. 
o terceiro termo das quatro equaçoes listadas acima, podem ser 
tratados como perturbações. Os termos a's são interpretados c~ 
mo perturbações no ponto de Lorentz, os termos b's como pertuE 
bações nas susceptibilidades associadas ao caso dois-feixes e 
o terceiro termo como o responsável pelo acoplamento entre os 
modos a e n da polarização associados ao feixe incidente e ao 
feixe primário no interior do cristal. A aproximação "dois-fei 
xes modificado" consiste em preservar as perturbações nas sus-
ceptibilidades e no ponto de Lorentz e desprezar o termo de aco 
plamento entre os modos da polarização. 
Nesta aproximação as equações (1 1 ) e (3 1 ) são escritas como: 
a ao (...!L XfiXH- 21;o)Eoo + ( ;;· XHXH_.p-Xp)E0 p ~ o 2 (1") 
a ao (-E. Xp-HXH-XP)Eoo + <T Xp-HX H-P- 2t;P)EoP ~ o 2 ( 311 ) 
-Por sua vez, as equaçoes (2') e (4') sao 
escritas como: 
a 




( 411 ) 
45. 
A seguir, iremos trabalhar com a pol~rízação cr, p~ 
rém, procedimento análogo deve ser feito para a polarização ~. 
Com a aproximação realizada acima, conseguimos tratar o probl~ 
ma da difração de dois-feixes prÓximo a um ponto de três-fei-
xes com o formalismo de dois-feixes com pequenas modificações 
que correspondem à perturbação introduzida pelo terceiro pon-
to que começa a satisfazer a condição de reflexão. 
sa como: 
det 
A equação de dispersão para este problema e expre~ 
" (--.2. 2 
= o 
(117) 
Nesta equaçao o termo <xHxP-HXP + XHXH-pXp) representa a soma 
de produtos triplos de susceptibilidades (ver no apêndice a 
relação entre susceptibilidade e !ator de estrutura) que con-
tém a informação sobre a fase invariante. 
Na aproximação adota é possível expressar os veto-
~ + 
res de onda, K0 e KP' dentro do cristal, em termos da geometria 
associada à difração de dois feixes sem cometer um erro muito 
grande. Na fig. (4), O e P correspondem aos pontos da rede re-
... 
K- SPACE REAL SPACE 
... p 
..... 
















A SYMMETRIC BR'AGG CASE 
Fig. 4b 
46. 
cíproca associados às reflexões O e P. Os pontos E, T e La cor 
respondem, respectivamente, ao ponto de entrada, ponto de exci 
tação e ao ponto de Laue. A onda incidente é caracterizada pe-
lo vetar de onda EÕ, que apresenta um desvio, ô6, do ângulo de 
Bragg ep, correspondente a reflexão P. LaE representa a frente 
de onda da onda incidente, LaO ~ LaP = Ke' EO = Ke, ET = Keón, 




e Kp dentro do cristal são expressos por 





Usando essas relações podemos expressar ~o e ~p em termos do 
ângulo de Bragg Sp, do desvio do ângulo de Bragg ~Op, do fator 






Xo - , 
, 
Yp = n 
Assim, pndemos escrever 
2~p = x0 +2aep sin ~eP+2õyp-<aepl 2sin 2 2ep-2õ~epsin21pYp 
(122) 
Em aproximação de primeira ordem, 




Expressando o fator de acomodação 6 em termos das outras qua~ 
tidades através da relação (123), e substituindo na equação 
(124), teremos 
( 1 - sin Yp 2 BP + y f,o 
o 
Definindo, 
(l - sin , 
podemos expressar (125) como 
Definimos as susceptibilidades generalizadas Xpo,Ho 4n 





( 12 5) 
(126) 
(127) 
e XoP,OH ;. 
4TI 
( 12 8) 
(129) 
Substituindo as expressoes (127), (128) e (129) na equaçao de 




A solução para ~ tem a seguinte forma 
o 













( 13 3) 
Como estamos trabalhando com a comp.onente o da polarização do 
campo elétrico externo, ê conveniente introduzir na notação 
dos autovalores ~~i) o Índice associado ao estado de polariz~ 
ção. Assim, 
Os dois autovalores encontrados, 
possíveis de propagação de onda. 
na equação (1 11 ), 
EoP 
E 00 
~(l) e ~( 2 ) definem os modos 
oo ao ' 
Substituindo esses autovalores 
obtemos os autovalores correspondentes, 
E(l) 














Para a componente TI da polarização do campo elétrico, procede-
mos de mane1ra similar ao procedimento utilizado para a polari 
zaçao o. 
Solução Geral para a Difração Caso Dois-Feixes Tipo-Bragg Pró-
ximo a um Ponto de Três-feixes em um Cristal de Superfícies Pa-
rale las 
Uma vez que encontramos dois valores possíveis pa-
ra ~o e para a razão entre amplitudes XTG. dentro do cristal, 
J 
existem duas ondas incidentes internas e duas ondas difratadas 
internas para o caso geral. A forma geral para o feixe inciden 
te no interior do cristal pode ser expressa como: 
(int) -+ iw0t-i2nKe.~ (l) j?rró(l)KeT ( 2 ) i2lf6(2)KeT Ê (r,t)~e [Ê e +Ê e I 
o o o 
(136) 
e para o feixe difratado, 
(int) + iw0 t-i2n(Ke+P) ,:;, _ ( 1 ) ihô(1)KeT ( 2 ) i2nô(2)KeT Êp (r,t)~e [Êp. e +Êp e I 
onde Ke é o vetar de onda incidente no vacuo, P 
rede recíproca e T = - + n.r. 
A onda incidente externa pode ser descrita por 
(137) 




e a onda difratada externa 
e 
e 
. _,. _,. 
1w t-í2rrK . r 
o e 





Decompondo estas equaçoes vetoriais em escalares, usando o pr2 
cedimento referenciado em ( 7 3), temos 
e 
( . l iw t-i2wK .:; (l) -i~1 T ( 2 ) -i~ 2 T ETolnt (;,t) =e o e [E e +E e ] 
E(ext)(+ t) To r, 
TO TO 
• "2 +K lw t-1 1T .r 
e o e 
= Eto e 
• . -+ -+ -+ lW t-l2TI(K +P).r 
e o e 
onde 
~l = -2wó (l)Ke 
' 
~ 2 = -2wó(2)Ke 









(z + /z2+q' + 1 2 
A relação (144) foi obtida a partir de (123) e (131). 
52. 
(144) 
Condições de Contorno para a Superfície de Entrada e para a 
Superfície de SaÍda 
A onda incidente externa penetra no meio cristali-
no através de uma superfÍcie plana constituÍda pelos pontos 
que, para um observador nela situado, satisfazem a relação 
- -> n.r = O 
Nesta superfície de entrada (ver apêndice), a onda incidente 
externa e interna devem coincidir: 
E(int) (-;; t) = 
TO ' 
E(ext) (-;, t) 
TO ' 
(145) 
Usando as relações (140) e (142) em (145), temos 
(146) 
A equaçao (146) estabelece um vínculo entre as amplitudes das 
ondas internas incidentes, associadas aos possíveis modos de 
propagação (definidos pela equação secular), com a amplitude 
da unda incidente externa. Entretanto, o vinculo encontrado 
não é suficiente para determinar, em função de um mesmo parâ-
metro, as amplitudes das ondas internas incidente ( 11+0) e di-
53 o 
fratada (141). Para tanto, é necessário impor uma condição de 
contorno adicional que permita expressar as grandezas 
E( 2 ) em termos de um mesmo parâmetro. 
TO 
e 
No caso Bragg, a superfície de saÍda para o feixe 
difratado corresponde à superfÍcie de entrada. ConsequentemeE 
te, para a superfÍcie 





(148) pode ser escrita corno 
(149) 
A equaçao (149) define urna relação entre as grandezas E(l) e 
TO 
E~~), envolvendo parâmetros conhecidos, Ci e X~~). Usando (149) 





2 -rP E e 
TO c /2) 
- c x< ll -r o 




E(2) - 2 1:P E e 
= 
c x< 2> - c x< ll 1:0 1:0 
2 -rP 1 -rP 
<151) 
A amplitude do feixe direto externo (transmitido) é igual a 
amplitude do feixe direto interno, calculado na superfÍcie 
- -+ n.r = T 
o 
Substituindo (150) e (151) em (140) e tomando T = T0 , encon-
tramas 
(152) 
e para a intensidade 
(15 3) 
A amplitude do feixe difratado externo é igual a amplitude do 
feixe difratado interno, calculad? na superfÍcie 
- -+ n.r = O 





e para a intensidade 
2 
(155) 
Uma expressao ma1s explÍcita em termos das variáveis z e q p~ 
de ser obtida para (155), substituindo os valores das quanti-








2 2 2 2 
b I Xpo,Hol (sen a v + senh aw) 
I q+z21 + I zl 2 
I q+z21 - I z I 2 
= 
(q+z2)l/2 













1 /;2 2' m +n 
12 
2 2 
m ; z z. + qr 
r l 








z + iz. 
r 1 














Espessos de SuperfÍcies Para-
A expressao geral (156) para a razao entre intensi 
dades pode ser simplificada quando o cristal em consideração 
é bastante espesso de tal forma 2 que os termos senh aw e senhJ2awJ 
-
assumem valores grandes. Com esta suposição (aw > 1), a forma 
limite para (156) se apresenta bastante simplificada [101 
2 2 
b lxpo Hol (158) 








.[ lq+z2 1+1zi 2-Í<iq+z 2 1+1zl 2 l 2-lql 2 '1 
r~ lxpo,HoXop,oHI lql 
(160) 
Definindo, 
lxpo fwl 2 
N = ' I Xpo,HoXoP,oHI , (].>1) 
p = zr/M , (162) 
g = z. IM , ( 16 3) ~ 
M = ÍJbl he{ X PO HoX OP ai , (164) , , 
L = 
I q+z21 +I zl 2 








I 2 2 2 2' 2 2 /(p -g -1) +(2pg-m
0
) +(p +g ) 
/1 + 2' mo 
(167) 
Assim, a equaçao (160) pode ser expressa como 
06 8) 
e a potência refletida 
069) 
Utilizando (169) a potência refletida integrada, 
c (170) 
toma a forma 
Re o N /Re{xpo HoXop 




I 2 ' - L -1 )dp . 071) 
,, 
Para a mudança da variável de integração utilizamos, 
Portanto, 
e 
p = zr/M 
l 
z ; -b C B--4 
' 
X o B ; (1-l/bl:z + 68p sen ep 







Substituindo (172) em (170), obtemos (171). 
59. 
072) 
Solução Geral para a Difração Caso Dois-feixes Tipo-Laue Próxi-
r-1 mo a um Ponto de Três-feixes em um Cristal de SuperfÍcies Para-
lelas 
A distinção entre o caso Bragg e Laue é feita atra-
ves do cosseno diretor associado a onda difratada e caracteri-
zada pela condição de contorno. Anteriormente estudamos o caso 
Bra~g, e a seguir apresentaremos o caso Laue. 
Para o caso Laue o cosseno diretor do feixe difrata 
60. 
do e positivo e a condição de contorno adicional ê tornada na 
~.~-+0 • 
superflcle n.r = • Como o feixe difratado emerge na superfl-
cie TI.;= T , para a superfÍcie TI.r = O temos: 
o 
( 17 3) 
Portanto, 
(174) 
Usando esta relação e a relação <146) obtemos [ lo l 
E( 1) x<2l TP E e 
= 




E ( 2 l - x<ll TP E e 
= x(2) xcu TO TO 
TP TP 
(176) 
Substituindo ~s relações (175) e (176) em (140) e (141), os 
feixes incidentes e difratados internos ficam determinados. As 
amplitudes da onda incidente transmitida e da onda difratada 
externa, são obtidas a partir das ondas correspondentes inter-
nas na superfÍcie TI.; = T . Assim, encontramos para a onda in-
----"o 
cidente transmitida 
= E(int)(~ t) 
TO ' 
, ( 177) 
= ( 17 8) 
61. 
e para a onda difratada 
(179) 
(180) 
Podemos expressar as intensidades correspondentes como 
IT x< 2l c 
-
x 0 lc 2 
TO TP 1 TP 2 ( 181) ~ 
x<2l_x< 1 > I e 
TO TP TP 
e 
x<llx< 2 J<c -c l 
2 
I e 
TP TP TP 1 2 082) ~ 
x< 2>-x<l) I e 
TO "TP TP 
Uma expressão mais explÍcita pode ser obtida para (l82) 
2 I I 2 -~T ; b Xpo,HO e • 
2 2 









T 1 (.!.. + .!_JT (184) ~ 2 , Yo Yp o 
~ ~ ~o + a , o 
2nK 















As variáveis v, w e a têm o mesmo significado atribuÍdo em 
(157). Definindo um novo parâmetro A como 
A = ( 185) 
e utilizando as quantidades M, m , p e g, já definidas, temos: 
o 
m+in 2 M2 = q+z = 
v = 
l ;;;2 2' 
- m +n /2 












+ ( 2p g+m ) 
o 
2 2 
+ (p -g +l) (186) 
Na figura a seguir 10 representa o ponto de Lorentz 
para o caso três-feixes exato. Os. versares Kx' Ky e Kz definem 
um sistema de eixos ortogonais tendo o ponto de Lorentz como 
origem. O plano Kx-Kz coincide com o plano definido pelo pon-
- + L' to de Lorentz e pelo vetar da rede reclproca gp. 0 representa 
o ponto de Lorentz para o caso dois-feixes próximo aG ponto de 
três-feixes exato [ 6.c]. 
63. 
Considerando inicialmente a descrição geométrica p~ 
ra o caso três-feixes exato, temos: 
i) Coordenadas do ponto de vínculo (tie point): 
T = 
ii) Vetares associados aos pontos da rede recÍproca 
O, P e H cujas origens estão no ponto de Lorentz 
(o mÓdulo destes vetares correspondem ao mÓdulo 
do vetar de onda no vacuo corrigido pelo valor 
médio da susceptibilidade do meio cristalino). 
~ 
R0 = <K' cos ep,o,-K' scn ep> 
64. 
+ 
KP = (R'' cos ep,D,K' sen Sp) 
+ 
RH = (R' c os eH c os !{}H, K 1 c os eH sen IPH, K' sen eH) 
onde R' = K (l+x')l/ 2 ~ K (l + 
e o e 
l 2 x~). 
A partir de (i) e (ii) podemos escrever os vetares de onda no 
interior do cristal como: 
+ (K' e -k -k -CR• ep+k 2 ) l K = cos sen o P x' Y' 
+ CR' e -k -k R• ) Kp = c os sen e - kz p X' y' 
+ (i( r R• 
"' -k KH = cos eH c os ipH-kx' cos eH sen H y 
K' sen e -k l H z 
Expressamos o caso dois-feixes próximo ao ponto de três- feixes 
exato, através do desvio do ponto de Lorentz L . Nesta descri 
o 
~ ~ + -çao os vetares reclprocos gp e ~ sao considerados fixos e o 
movimento de rotação em torno do eixo azimutal é transportado 
para o ponto de Lorentz. 
65. 
AO = K' cos 8p cos 111{) 
Para l1~H da ordem de centessimos de grau: 
' Considerando o observador em L
0
, o desvio do ponto de Lorentz 
L
0 
é caracterizado por: 
+-,-
6(LOLO) = (O, R' ~os ep scn f1~H' O) 
Os vetares de onda no interior do cristal para o ponto de 
' Lorentz L
0 
ficam determinadas por: 
-' _, 
= (K cose -k -k K sena -k -iK) P x' y' P z 
K'sene -k -iK) H z 
' R (coseHsenpH+cosopsenf11{JH)-ky 
Uma outra aproximação e realizada para darmos uma 
, 
interpretação geométrica à parte real da quantidade ÇG.: 
l 
Portanto: 
<i< .iZ >112 
G. G. 




I I f I 
K J Ç J e K J ;pJ representam os desvios dos módulos dos vetares e o e 
de onda no interior do cristal associados às reflexões O e P, 
67. 
do mÓdulo do vetar de onda no vácuo corrigido pelo valor médio 
da susceptibilidade do meio cristalino. 
Usando as aproximações que realizamos acima, pode-
mos escrever: 
= K - -'2 2 2 I [K +k +k +2K (-cos X y 
+ (k +iK) 21112 
z 
Em aproximação de primeira ordem: 
Cl87a) 
De maneira análoga obtemos as seguintes expressoes para ~p e 
e 
' 









Somando as equaçoes (187a) e (187b) obtemos 
" Ke((;0 +~P) = 2Ké8P senBpcosep+iKeXa 
-que corresponde a expressao (127) particularizando-a para o ca 
so Bragg. 
A terceira equaçao em (187) relaciona ~H com as outras quantid~ 
des ~'s: 
1 
+ i 2 
O primeiro e o segundo termo de ~H expressam sua dependência 
com o ângulo azimutal ~~H' 
A validade da aproximação "caso dois-feixes modifi 
cada" é expressa pelas seguintes condições: 
69· 
Estas duas condições sao equivalentes a: 
Usando (189) na relação acima impomos uma condição a ~~H para 
que a apro~imação seja válida. 
70. 
III. CÁLCULOS 
A intensidade difratft{Ip/! 0 é função do ângulo az~­
mutal ~ e do desvio ô8 do ângulo de Bragg exato e, para a re-
flexão primária P. A intensidade integrada ! p para um dado '{J 
é obtida integrando Ip/1
0 
sobre ô8. A teoria dinâmica foi em-
pregada para o cálculo da intensidade difratada para vários 
casos três-feixes do GaAs para radiação MOKa (À=0.71069Â) e 
CuKa1 (À=l.540562Â), As bordas de absorção K do arsênio e do 
gálio, l,04_50Â e l.l958Â, estão localizadas entre os valores 
do comprimento de onda do·MoKa e CuKa 1 [11]. 
A figura (6) mostra as intensidades integrada para 
a reflexão primária (222) como função do ângulo azimutal '{J as 
saciado à rotação do vetar recÍproco [222] para os casos; 
(I)(000)(222l(ll3)/(lll) com w+ = 287° e w_ = 98° para CuKa1 , 
e ; + = 302° e W_ = 116° para MoKa; e (II) (000) (222)(lll) /( 331) 
com W+ = 98° e W_ = 287° para CuKa 1 ~ e W+ = 116° e W_ = 303° 
para MoKa. O integral sobre ~e é realizado para as posições de 
entrada (LN). Os Índices de Miller, O,P,H/P-H, representam o 
caso três-feixes. Os perfis de linha para CuKa1 (À > ÀE)' sao 
mostrados na fig. (6.a), e são independentes dos sinais do 
sen w+' 
Quando À > _: ÀE " ( ... ) a parte imaginária F •• 
o 
estrutura do feixe direto cresce. Este aumento de 
do fator de 
" F permite, 
o 
através de algum mecanis·mo que ainda não está determinado an~ 
liticarnente para cristais acêntricos, que o sen w+ (ou o sen w_> 
se manifeste no perfil de linha. Para À= 0.71069Â, o valor de 
(;':) - . Ver apendlce. 
(a) CuK<><'I 
1
H1t 11 case I case TI 
400 o -400 ~400 o -400 
11~ ( seconds of are) 
( b) MoK-<1 
IH 1 t '1 \casei case JI 
400 o -400 ~00 o -400 




é 14.47 elétrons, que é aproximadamente duas vezes o valor 
" de F
0 
(= 7.13) para CuKn1 : Esta diferença, sem dÚvida, torna 
o perfil de linha sensÍvel ao sen ~+ como mostra a figura 
(6.b). Para ratificar esta influência, a intensidade integra-
da lp foi calculada para dois pontos do perfil de linha da fi 
' 
gura (6), 1:::,1{) = ±150", simétricos com relacão ao máximo de ln 
tensidade. A figura (7) mostra a distribuição de intensidade 
sobre tJ.e em /:::,1/J :;:; ± 150", para os dois casos na posição de en-
trada para radiação CuKa1 e MoKa. A assimetria da intensidade 
integrada com relação at:.r.p, mostra claramente a sua dependência 
com a fase invariante e com a rotação da rede. Como exemplo, 
para a posição de entrada, o máximo da intensidade integrada 
eml:!lf'· = 150" é sempre maior que a calculadaem fjp = -150" para 
os dois casos, usando radiação CuKa1 . Assim nenhuma informação 
sobre a fase invariante w+ pode ser extraida desta assimetria. 
Po·.~ outro lado, para MoKa o máximo da intensidade integraC.a p~ 
r a o caso (I) em /J.If' = -150" é ma1or que a calculada em !J.VJ = 15 O", 
enquanto a situaçã~ é oposta para o caso (II). Esta inversão na 
assimetri~ do máximo da intensidade integrada, é interpretada 
como sendo devido ao sinal do sen W+· 
Quando realizamos o mesmo procedimentO para a posi 
çao de saida o resultado é o mesmo porém a assimetria dos máxi 
mos da intensidade integrada é oposta com relação à situação 
anterior. 
Estas considerações e cálculos teóricos, nos levam 
a concluir que a relação entre os sinais do sen ~+' de SR e SL 
é satisfatoriamente expressa por 
~ (") I> o c 
A: :;;>;: -e.. 
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onde o sinal s1 , associado ao perfil de linha, está definido 
na fig. (8.a e S.b) e o sinal SR é definido como positivo para 
a posição de entrada CIN) e negativo para a posição de saÍda 
(OUT). 
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As setas indicam como devem ser feitas as leituras da 
assim-P.tria rios pf!rfTs. FIG.B 
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IV. EXPERIMENTAL 
IV.l- Descrição da Difração MÚltipla 
O fenômeno da difração mÚltipla de raio-X é carac-
terizado pela existência simultânea de mais de dois feixes di 
fratados pela amostra cristalina. Este fenômeno pode ser obti 
do sistematicamente em laboratório escolhendo, inicialmente, 
um vetar de interesse da rede recíproca que define uma direção 
cristalográfica e um espaçamento interplanar• no espaço real. 
Definido este parâmetro e conhecendo o comprimento de onda 
da radiação incidente sobre o cristal estamos habilitados, em 
princípio, a posicionar o cristal em condição de Bragg para a 
direção cristalográfica e espaçamento interplanar especifica-
dos. Desta forma é possível obter o caso de difração mais si~ 
ples e usual conhecido como "difração caso dois-feixes" ou 
"difração sirnples 11 onde estão envolvidos apenas o feixe dire-
to e o feixe difratado (feixe primário). Uma vez obtida à di-
fração simples, precisamos alinhar a direção cristalográfica 
escolhida a um e2xo de rotação estabelecido pela montagem ex-
perimental (eixo aximutal x). Feito o alinhamento, giramos o 
cristal em torno do eixo alimutal e monitoramos continuamente 
o feixe primário que está em condição de Bragg para qualquer 
posição angular X do cristal. Durante o g2ro a intensidade do 
feixe primário monitorado é modulada em posições bem especÍf_i 
cas, acusando a existência de algum fenômeno paralelo. Para 
estas posições a intensidade do feixe primário pode aumentar 
(efeito Umweganregung) ou diminuir (efeito Aufhellung' [l~]. 
A intensidade monitorada durante todo o giro é registrada e o 
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resultado deste registro é o diagrama de difração mÚltipla. 
A modulação da intensidade do feixe primário para 
posições angulares x bem especÍficas, é interpretada como a 
ocorrência simultânea de vários feixes difratados, ou seja,p~ 
ra aquela posição especÍfica do cristal a lei de Bragg ê sa-
tisfeita simultaneamente por mais de um conjunto de planos 
cristalográficos. 
A descrição geométrica deste fenômeno é feita uti-
,_~ C.~u>A.fo c& r~ ~tr-;jco, e_/ 
lizand6~(â.- -es-:f€Y,a --de Lwald. Esta esfera é um instrumento para a 
interpretação geométrica do fenômeno no espaço dos momentos,e~ 
tretanto, ela também define uma relação entre a rede real do 
cristal e a sua rede recÍproca. Quando giramos a rede real em 
torno de uma· direção, a rede recÍproca também sofre uma ro-
tação em torno da mesma direção. O raio desta esfera é defini-
do como o recíproco do comprimento de onda (corresponde à mag-
nitude K do vetor de onda) ,... a origem da rede recÍproca pela 
intersecção entre o feixe direto e a superfÍcie da esfera. A 
lei de Bragg ê satisfeita quando um ponto da rede recíprOca, 
associado a um conjunto de planos cristalográficos, está sobre 
a superfície da esfera de Ewald. 
Nas situações em que mais de um ponto da rede recí-
proca está sobre a superfÍcie da esfera de Ewald (além do pon-
to definido como origem da rede) temos o fenômeno da difração 
múltipla. Isto significa que no espaço real existe, nesta situa 
ção, mais de um conjunto de planos cristalográficos satisfazen 
do simultaneamente a lei de Bragg (fig. 2). 
Num experimento de difração mÚltipla caso três-fei-
xes tipo-Bragg, o cristal ê posicionado_ para a reflexf:o Bragg 
G1 (reflexão primária) e em seguida é girado em torno do vetor 
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da rede recíproca para trazer um segundo ponto da rede re-
ciproca G2 (reflexão secundária) sobre a superfÍcie da esfera 
de Ewald. Esta situação define um caso de difraç.ão mÚltipla de 
três-feixes tipo-Bragg. Um dos aspectos importantes salientado 
na introdução referia-se ao sinal SR associado ao sentido de 
rotação. Ao efetuarmos a rotação da rede recÍproca em torno do 
-vetar rec1proco -o ponto da rede rec1proca G2 pode estar en 
trando ou saindo da esfera de Ewald a depender de sua poslçao 
inicial; interno ou externo à esfera de Ewald. O sinal SR 
definido como positivo para a posição de entrada (IN) e negati 
-e 
vo para a posição de saÍda (OUT). 
Quando realizamos um g1ro completo em torno do ve-
tor primário, casos de difração mÚltipla de mais de três-fei-
xes irão surgir. Porém, o nosso interesse específico para o 
problema se restringe aos casos três-feixes e por este motivo, 
somente os cusos três-feixe·; foram selecionados par<J. est'-.ldo. 
Arranjo Experimental 
O arranjo experimental consiste de um gerador de 
raio-X, de um sistema de colimação, e de um difratômetro de 
quatro-eixos para monocristal. 
As experiências foram realizadas utilizando dois 
geradores de raio-X; Rigaku-Rotaf~ex e o Rigaku-Microflex. O 
Rotaflex é um gerador cujo alvo (an~o) é rotatório. Este al-
vo é cilÍndrico e por estar em rotação, a parte de sua super-
fície exposta ao feixe de elétrons de geometria linear, é co~ 
tinuamente renovada e resfriada. Esta característica ~orna o 
Rotaflex um gerador convencional de alta potência (12 KW). Nes 
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te sistema o anodo e o filamento P?d~.m operar em duas posiçÕes 
alternativas; na posição horizontal ou na vertical. Na posição 
horizontal a dimensão focal efetiva do feixe de raio-X no angu 
lo de take-off (posição angular correspondente ao máximo de in 
tensidade da radiação emitida pelo alvo) ê muito pequena (200 
11m x 200 1Jm) e esta situação é descrita como "foco pontual". 
Na posição vertical o feixe de raio-X passa a ter uma geometria 
linear e a d-escrevemos como "foco linear". No nosso trabalho 
usamos a geometria "foco pontual". 
Um anodo de Cu foi utilizado na obtenção de um dia 
grama de difração mÚltipla para a radiação CuKa1 . Precisávamos 
também de um diagrama para radiação MoKa1 , porém, so dispunhá-
mos de dois anodos rotatórios, Cu e Fe. Então, como alternati-
va, resolvemos utilizar o gerador Microflex que tinha disponi-
vel um alvo de Mo. 
-O Mlcroflex e um gerador de alvo fixo e oe baixa po 
tência (0.2 KW). Sua principal característica é a pequena área 
transversal do feixe de elétrons que incide sobre o alvo (este 
feixe é colimado por um campo magnético), gerando um feixe de 
raio-X com foco efetivo no ângulo de take-off da ordem de 50 
}.lmx50 }.lm. 
,~ 
)o di~ratôm_'?tro _çle qJ..?.~t~'o-eixo ê um sistema caracte-
L· 
rizada- por quatro eixos indepe~dent~s entre si; 6(w), 26, X e 
<P (fig. 9). Sobre o eixo-$ é montada uma "cabeça· goniométrica" 
que dispõe de dois eixos horizontais ortogonais e de duas trans 
lações ortogonais. Este grande número de movimentmé necessário 
,--~ 
para posicionarmos o cristal em condição de Brag~ para posici~ 
narrn8S O detetor em condiçÕes de monitorar a reflexão e para 














ção de difração mÚltipla. Para os dois comprimentos de onda já 
mencionados, o mesmo difratômetro e sistema de colimação foi 
usado, limitando a divergência do feixe de raio-X em 4 minutos 
de arco para CtKa.1 e 2 minutos de arco para MOKa 1 • 
Diagrama de Difração MÚltipla 
Girando continuamente o cristal em torno da direção 
especificada pelo vetar primário G1 e monitorando a intensida-
de da reflexão primária, podemos registrar todos os casos pos-
síveis de reflexões simultâneas. Cada diagrama de difração mÚ! 
tipla é característico da reflexão primária escolhida, da sim~ 
tria que o monocristal apreSenta na direção do vetar primário 
e do comprimento de onda da radiação incidente que define o 
ralo da esfera de Ewald e, consequentemente, os pontos que po-
dem satisfazer a lei de Brar,g. 
Se o eixo de rotação do cristal corresponder a uma 
direção de alta simetria cristalina, uma rotação de algu~s 
graus sera suficiente para registr-·.r todas as reflexões simul 
tâneas não equivalentes que podem ocorrer. À medida que o crls 
tal continua a glrar, o padrão característico obtido é repeti-
do. Conhecendo a simetria do eixo de rotação e tendo em mente 
que cada ponto da rede recÍproca entra e sai da esfera de 
Ewald, é possível determinar o intervalo angular corresponden-
te a este padrão característico. Porém, é mais fácil reconhe-
cer este intervalo a partir do prÓprio diagrama. 
De posse do diagrama de difração múltipla é neces-
sário indexá-lo, isto é, precisamos identificar os conjuntos 
de planos (ou pontos da rede recÍproca) correspondentes aos di 
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versos picos que constam no diagrama (14] . ~ importante ressal 
tar que na maioria das vezes não é possível indexar de forma 
absoluta os diagramas de difração múltipla obtidos devido a 
simetria que eles apresentam, ou seja, devido às reflexões 
equivalentes por eles apresentadas como, por exemplo, no caso 
cúbico. O procedimento mais usual para a indexação é definir 
um vetar de referência perpendicular ao vetar primário e esco-
lher para origem~ = 0°, a posição em que o vetor de referência 
coincide com o plano de incidência (fig. 10). Nesta descrição 
- . .. geometr1ca g f 
re 
te vetorial do 
refere-se ao vetar 
. .. 
vetar rec1proco gH' 
~ • -+- -
referenc1a, gH a componen-
.c .. 
perpendicular ao vetar gp. 
a corresponde ao ângulo formado entre os vetares + gref e 
cosa = , 
8 ao ângulo formado entre o plano definido pelo ponto de entra 
da (!N) (ou saÍda (OUT)) e pelo vetor primário, e o plan? de 
incidência. IPIN e IPOUT determinam 1uanto devemos gira.r o vetor 
de referência em torno do eixo azimutal para trazer o ponto r~ 
cíproco H da sua posição inicial PI (quando o vetor de referên 
cia coincide com o plano de incidência) para a posição de entra 
da (IN) ou saÍda (OUT), respectivamente. As projeções (a) e 
(b) correspondem às situações em que a posição inicial do pon-











<fJ OUT-<P IN 
2 
e para a segunda: 
o 
= 36 O - 8 - a 
(b) 
8 = 
Os ângulos B, ~IN e ~OUT' associados a todos os pontos da re-
de recÍproca que podem satisfazer a lei de Bragg (definidos p~ 
lo comprimento de onda da radiação incidente que determina o 
raio da esfera de Ewald) constam na listagem do programa de in 
dexação (fig. 11). Utilizando as relações (a) e (b), e a lista 
gem, podemos identificar para cada ponto da rede reciproca se 
é o "ângulo azimutal" ou o "ângulo azimutal associado 11 , que cor 
responde à posição de entrada (ou saÍda) e vice versa. Como 
exemplo ilustrativo, apresentamos uma parte (os cem graus ini-
ciais) do programa de indexação para o silício utilizando ra-
diação CuKa. 1 e apresentando o vetar (110) como o vetar de refe 
rência. Através das relações (a) e (b) é fácil identificar que 
o 11 ângulo azimutal" associado ao ponto (311) corresponde ã po-
sição de entrada e ao ponto (133) ~posição de saÍda. 
Todo diagrama de difração mÚltipla apresenta dois ti 
pos de espelhos correspondentes aos extremos do padrão que é re 
petido no diagrama. Para o silÍcio, o diagrama apresenta espe-
lhos do tipo 0° e do tipo 30°. A indexd'ção do diagrama. é inicia 

















































































































1. 540:562 LATTICE CQI\iST;.NT ~.430100 
P-H 
o. o. 2. 
'5. l. -1. 
4. 2. 0.-
2. O. -2. 
4. O. -2. 
1. 1. 3. 
6. O. O. 
2. -2. -2. 
4. -2 -2. 
-lo 2 2. 
S. -3. -1. 
3. -1. 5. 
6. -2. o. 
5. l. 3. 
1. -3. -1. 
3. 1. -1. 
ó. O. 2. 
'3. -1. -1. 
2. -4. 4. 
o. -2 4. 
:5. 1. 1. 
3. -3. 5. 
. 1. -1. 5. 
4. -4. o. 
6. --2. 2. 
o. o. 4. 
O. -4. 2. 
4. -4. 4. 
1. -3 :5. 
-1. -1. 3. 
3. -3. -1. 
-1. -1. 1. 
1. -1. -1. 
-1.. -3. 3. 
3. -1. -1. 
5. -3. 1. 
4. -4. 4. 
2. -4. o. 
4. O. O. 
2. -2 6. 
o. -4. 4. 
:5. -1. 1. 
5. -3. 3. 
1. . 1. 5. 
4. -2. o. 
4. -4. 2. 
-1. -1. 5. 
2 o. 6. 
-1. 1. 3. 
-1 -3. 1. 
3. 1. :5. 
o -2 6. 
:5 -1. 3 
-1 -3. ~~. 
-:. 0. ~-
























































o o o 
1 2 12 
2 34 8 
2 34 8 
3 47 45 
5 43 27 
7 4 4 
7 4 4 
7 4 4 
7 4 4 
7 59 30 
11 26 53 
11 37 11 
11 46 40 
11 46 40 
13 15 58 
14 18 57 
15 43 7 
16 10 33 
.17 59 27 
19 35 8 
19 48 15 
20 45 1 
22 52 27 
22 52 27 
23 30 48 
23 53 51 
25 52 12 
26 36 51 
26 40 8 
26 45 55 
29 54 51 
30 5 9 
33 14 5 
33 19 53 
33 23 9 
34 7 48 
36 6 9 
36 29 12 
37 7 33 
37 7 33 
39 14 59 
40 11 45 
40 24 52 
42 o 33 
43 49 27 
44 16 53 
45 41 3 
46 44 2 
48 13 20 
48 13 20 
48 22 49 
48 33 8 
52 o 30 
~2 55 56 
ROTATION VECTOR 

















































































































2. 2. REFERENCE VECTOR 
DELTA A/A 

















































































































































































































































































































































































































































































































52 ~5 ~6 
52 55 56 
54 16 33 
~6 12 15 
57 25 52 
57 25 52 
58 57 48 
60 o o 
60 o o 
61 2 12 
62 34 B 
62 34 e 
63 47 45 
65 43 27 
67 4 4 
67 4 4 
67 4 4 
67 4 4 
67 ~9 30 
71 26 53 
71 37 11 
71 46 40 
71 46 40 
73 15 56 
74 18 57 
75 43 7 
76 10 33 
77 ~9 27 
79 35 8 
79 48 15 
80 45 1 . 
62 52 26 
82 52 26 
83 30 48 
83 53 51 
85 52 12 
86 ~6 51 
86 40 7 
86 45 55 
89 54 51 
90 5 9 
93 ~4 5 
93 19 53 
93 23 9 
94 7 48 
96 6 9 
96 29 12 
97 7 34 
97 7 34 
99 14 59 
100 11 45 
100 "24 52 
102 o 33 
103 49 27 
104 16 53 
105 41 3 
106 44 2 
108 13 20 
108 13 20 
108 22 49 
108 33 7 
112 o 30 
112 :j5 56 
112 55 56 
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biguidade na identificação de espelhos de um mesmo tipo, isto 
é, não podemos identificar (na maioria dos casos) qual espe-
lho corresponde a 0°, 60°, 120°, 180° ou 240° [ 15] . A identi 
ficação dos espelhos de 0° (ou equivalente) e de 30° (ou equi 
valente) é realizada considerando, inicialmente, um dos espe-
lhos que aparece no diagrama como sendo o de 0° e em seguida, 
comparamos as posições angulares dos picos de difração mÚlti-
pla que constam no diagrama com os valores angulares forneci-
dos pela listagem do programa de indexação. Se os valores cai~ 
cidirem, o espelho em consideração é do tipo 0°, caso contrá-
rio, trata-se de um espelho do tipo 30°, Uma vez identificado 
-os espelhos resta a tarefa de atribuir aos picos de difração 
múltipla os Índices de Miller dos pontos recíprocos correspon-
dentes a estes picos. A depender do nÚmero de pontos recÍpro-
cos associados a um mesmo valor angular azimutal, teremos um 
ca~o de três-feixes, quatro-feixes, .•. 
A fig. (12) apresenta um diagrama de difração mÚl-
tipla indexado par'a o silício com :reflexão primária (222), ra 
diação Cl '_(a1 e vetar de referência [ IlO] . 
Varredura por Passos 
Com o objetivo de reduzir a influência das flutua-
çoes de caracter estatístico sobre o perfil dos picos de difra 
ção mÚltipla e aumentar a sua resolução, empregamos a técnica 
de varredura por passos. Esta técnica consiste em girar o cri~ 
tal por passos angulares regulares e entre cada passo realizar 
uma contagem dos pulsos que chegam ao detetor por um tempo que 
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tagem o número de pulsos contados também aumenta e como conse-
quência, reduzimos o erro·de caracter estatístico. O número de 
pulsos acumulados durante o tempo de contagem é r~gistrado por 
um registrador digital. 
Resultados Experimentais 
A. figura (13) corresponde à varredura lenta dos pi-
cos de difração mÚltipla; (I)(222)(3ll)/(Ill) na posição de en 
trada com'/!+ = 184° (II)(222)(33l)/(lll) na posição de 
entrada com w+ ~~o , e (II)(222)(133)/(ll1) na posição 
< o de Salda com W+ = 4 , para o silÍcio usando radiação 
CuKa1 . A fig. (13.II) representa uffia situação particular na 
qual dois pontos recíprocos pertencentes a uma mesma famÍlia 
estão na posição de entrada e saÍda simultaneamente. Este caso 
ilustra o efeito oposto que a entrada e saÍda do ponto recÍpr~ 
co da esfera de Ewald têm sobre o perfil de linha. Para o silÍ-
cio, um cristal centrossimétrico, â assimetria da base dos pi-
cos de difração mÚltipla caso três-feixes é bastante pronunci~ 
da. 
Os diagramas de difração mÚltipla obtidos para a r~ 
flexão primária ( 222) do GaAs, um cristal s·em cen·tro de sime-
tria, usando as radiações CuKa1 e MoXa1 correspondem respecti 
vamente às figuras (14) e (15). A técnica de varredura por pa~ 
sos foi empregada para melhorar a resolução da base dos perfis 
dos picos. Usamos um passo angular de 0.01° e o tempo fixo de 
contagem de 20 segundos para CuKa1 e 1000 segundos para l'bKa1 • 
Esta grande diferença no tempo de contagem se deve a diferença 
de intensidade entre os feixes de raio-X geredos p<S!lo Rotaflex e Micro-
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flexão primária) ficou na faixa de 20.000 a 25.000 pulsos, li 
rnitando o erro estatÍstic9 a 1%. As figuras (16.a) e (16.d) cor 
respondem aos perfis de difração mÚltipla para radiação CuKa1 
para os casos; (I)(222)(lll)/Cl3l) com~+ = 287° ,,, = 98° e 
' 'f'- ' 
(II)(222)(lll)/(33l) com~+ = 98°, ~- = 287°, ambos na posição 
de entrada. Estes perfis foram plotados a partir dos valores 
experimentais obtidos na varredura por passos. Para a análise 
da assimetria da base dos picos ·foi desenvolvido um programa 
que interpola os dadoS experimentais e em seguida realiza um 
corte no pico a uma altura desejada (figs. 16.b e 16.e). Este 
corte defin~ a referência· a partir da qual é efetuada a razão 
entre intensidades de pontos corresp~ndentes dos dois lados 
do pico. Em seguida esta razão é plotada e a assimetria fica 
caracterizada pelo desvio desta razão da unidade (fig. 16.c e 
16. f) •. Para radiação CuKa 1 a assimetria em ambos os casos e a 
me"ma e, consequentemente, nenhuma dependência com a fase in-
variante é observada. 
As figuras (17.a e 17.d) mostram os perfis de difr~ 
ção mÚltipla para 
com ljJ + ;; 116 °, ljJ 
comlj;+;; 302°, ljJ 
radiação MoKa1 para os casos; (I)(222)(3li)/(ll3) 
= 303°, na poslçao de saÍda e (II)(222)(113)/(lll) 
;; 116°, na pos2çao de entrada. A assimetria 
da base dos perfis é a mesma para ambos os casos e de acordo 
com a convenção estabelecida na fig. ( 8), podemos atribuir a 
_s 1 o sinal negativo. Entretanto, SR é negativo para o caso (I) 
e positivo para o caso (II). O sinal SP associado ao sen ljJ+ -e 
dc:teriÚnado pelo produto referido em ( 5). Estes resulta dos es-
tão apresentados na tabela I e demonstram um perfeito acordo 
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O nosso procedimento com relação ao problema da f~ 
se se constituiu na obtenção dos perfis de linha experimentais 
para vários casos três-feixes com reflexão primária fraca, e 
comprimento de onda da radiação incidente acima e abaixo da bar 
da de absorção do átomo mais pesado constituinte do cristal. 
Uma vez que a estrutura do cristal em estudo era conhecida, a 
fase invariante associada aos casos três-feixes foram calcula-
das. Em seguida, os perfis de linha teóricos, correspondentes 
a esses casos, eram traçados a partir da solução numérica do 
sistema de equações (114) que descreve de maneira exata o caso 
três-feixes. 
Os perfis de linha traçados a partir do cálculo 
numérico, coincidem perfeitamente com os perfis experimentais 
obtidos para vários casos t~ês-feixes. Comparando os perfis de 
linha experimentais com os teóricos, obtidos numericamente, e 
levando em consideração a informação adicional da posiçãO do 
ponto recíproco relativa à esfera de Ewald, chegamos à propos-
ta da relação fundamental (5) para a determinação do sinal do 
seno da fase invariante. 
A aproximação "caso dois-feixes modificado" foi 
apresentada com o objetivo de mostrar analiticamente, a depen-
dência da intensidade integrada (e.q. 171) com a fase invarian-
te. Esta aproximação funciona razoavelmente bem para cristais 
centrossimétricos (ver perfis traçados a partir da aproximação, 
e perfis experimentais obtidos para o germânio, em [6.c] ), en-
tretanto, para cristais acêntricos, os .Perfis de linh<: forneci 
dos pela aproximação não coincidem com os perfis de linha obti 
84. 
dos numericamente. Assim, acreditamos que a aproximação "caso 
dois-feixes modificado" é. um tratamento analÍtico interessante, 
porém, merece uma análise mais rigorosa para que possa descre-
ver o caso acêntrico. 
Apesar de nao termos uma solução analÍtica para 
cristais acêntricos, que descreva com perfeição o caso três-
feixes; os resultados experimentais obtidos a partir do méto-
do proposto para a solução dO problema da fase estão em per-
feito acordo com os resultados previstos teoricamente e, desta 











-27TJ.G •• r 
e J 
• e Gj representa um vetor da rede reclproca. As 
Esta relação e obtida a partir da expressao (52), 
pay>ticulariza.ndo-a para um meio periódico. 
2. CondiçÕes de Contorno 
~ necessário casar na superfície cristalina as OQ 
das planas externas e internas ao cristal. Inicialmente iremos 
considerar apenas uma única onda plana, que ao atravessar a s~ 
perfÍcie não sofre mudança na frequência. Sob estas condições 
[ 7 J : 
-2 TrÍ .K + 2 lTÍ + + .r K •• r 
i) Et e e s E e 2 s = t. t ext ln 
-2ni I< + .+ + .r -2nJ. K .. r 
ii) D e e s D 2 s = e 
next nint 
86. 
onde t refere-se â componente ta~gencial e n à componente noE 
mal à superfÍcie cristalina, ~8 especifica um ponto na super-




e K. ao vetar de onda no interior do cristal. Desta 
l 
E ~ Êext o t ' text 








~ o n 
nint 
As relações (i) e (ii) impõem que: 
E ~ E ( l. a) 
text tint 
D ~ D (l. b) 
next nint 
+ + ± + 
exp(-21fi K .r ) ~ exp(-21fi K .• r ) (l.c) 
e s l s 
uma vez que elas devem ser satisfeitas para todos os pontos da 
superfície plana e para qualquer tempo. Desta condição surge a 
continuidade da componente tangencial do vetar de onda: 
+ .. + + K .r 
-
K •• r 
' e s l s 
Ke ~ :K. l + ôí'i 
8 7. 
onde TI representa o vetar normal à superfície e ô é obtido a 
partir de outras considerações. Assim, os vetares de onda ex-
ternos e internos ao cristal diferem por uma componente veto-
rial na direção normal à superfÍcie. Esta continuidade é in-
terpretada corno a continuidade da fase da frente de onda. 
A relação (l.b) pode ser reescrita como: 
<Õ t-5. tl.n ~<o tÊ t-e. tÊ. tl.n ~o ex 1n ex ex 1n 1n 
E 
n. t ln 
Na frequência de raios-X, ~ 1019 Hz, a susceptibilidade elétri 
-5 
ca é muito pequena, ~ 10 • Assim, 
1 + Xint -~ l 1 + Xext 
Portanto a aproximação: 
é razoável. Como consequência, a conservação do carácter veto-
rial do campo elêtrico é verificada: 
Considerando agora um coTijunto de ondas _planas em 
cada lado da superfície cristalina, 
-2'ffi 
E Ê': e j J 
+e + K •• r 






Pelo principio da superposição de ondas, a equaçao acima -e 
utilizada para as ondas que estão acopladas ou fisicamente re 
lacionadas. Para cristais, o nosso interesse diz respeito -as 
ondas que satisfazem a Lei de Bragg. Assim, as ondas no inte-
rior do cristal são divididas em dois grupos: (1) as ondas 
11 internas diretas 11 , cujos vetares de onda terminam na origem 
da rede recíproca, e (2) as ondas "internas difratadas 11 , cujos 
vetares de onda estão relacionados aos vetares de onda das on 
das "internas diretas" pela Lei de Bragg: 






Estas diferenças existem devido ã diferença entre 
os Índices de refração dos meios externo e interno ao cristal. 
Como consequên..:!ia destas considerações podemos escrever: 
E E [Í:8 +E8 
]• om 8e m .m ] 
2 .cote + - lTlG .• r 
e J sl 
-2lTi 
e 
+e + K .r 




' Sj -2lTi e 





+e + K .r . 









om J s = E 
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op + ô n op 
Para as amplitudes do campo elétrico temos as relações: 
e 
89. 
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